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The present invention provides prosthetic dental 
appliances which contain at least one outer 
surface portion which includes an outer surface 
of the appliance which is adapted to be polished 
and which is highly abrasion resistant. Said 
shaped body portion is a hardened matrix 
material containing amorphous silicic acid filler 
particles of a maximum particle size of about 0.07 
micrometer. Preferably, at least 30% of the body 
portion comprises the filler particles. The 
polymeric matrix is preferably a hardened organic 
resin. The invention also includes the hardenable 
material comprising a hardenable matrix having 
filler paticles dispersed therein which is used to 
produce the hardened prosthetic dental 
appliances. 
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Bad Homburg, den 5. Februar 1974 
PA-Dr*Hn-Pr/W 


Kulzer & Co. GmbH, Bad Homburg v.d.H, 

Patent- und Gebrauchsrausterhilf sanmeldung 

"Polymerisierbares Bindemittel enthaltender 
Dentalv/erkstof f und daraus hergestellte 
Zahne und Zahnersatzteile" 


Die Erfindung bezieht sich auf einen polymerisierbares mono- 
meres Bindemittel enthaltenden, in Gegenwart eines Katalysators 
aushartbaren Dentalwerkstoff und daraus hergestellte ZShne und 
Zahnersatzteile. 

Aus der deutschen Of f enlegungsschrif t 2 164 668 ist ein Zahn- 
fUllungsmaterial bekannt, das axis einer Mischung aus fliissigem, 
polymerisierbarem organischem Bindemittel, wie Bis-C4-(2- 
hydroxy-3-methacryloyloxypropoxy)-phenyll-dimethylmethan, 
das Reaktionsprodukt aus Bisphenol A und Glycidylmethacrylat , 
abgekurzt als Bis-GMA bezeichnet, im Gemisch mit Triathylen- 
glykoldimethacrylat als verdiinnendem Monomer, und festem 
anorganischem Fullstoff besteht. Als Fullstoff werden glas- 
artige Teilchen verwendet, die einen Durchmesser zwischen 
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0,7 und 30 Mikrometer besitzen, wobei wenigstens die HSlfte 
der Fullstoffteilchen nach Ge\/icht im GrSBenbereich von weniger 
als 20 Mikrometer liegt. Urn die Haftung zwischen Fttllstoff- 
teilchen und Bindemittel zu verbessern, ist es hieraus bekannt, 
die FUllstoff teilchen mit Tri-(2-methoxyathoxy)-vinylsilan 
zu behandeln. Dieses bekannte Zahnfullungsmaterial soli im 
ausgeharteten Zustand eine gute Polierf ahigkeit besitzen, ohne 
an Druckfestigkeit, Durchsichtigkeit , Harte und Zugf estigkeit 
einzubuBen. 

Bekannt ist aus der deutschen Of f enlegungsschrif t 2 312 258 
ein abrasionsf ester Werkstoff fur zahnprothetische Anwendungen. 
Er ist auf der Basis einer Polymermatrix mit darin dispergier- 
tem feinteiligem ai^oganischem FUllstoff aufgebaut. Die Full- 
st off teilchen bestehen aus Glas- und/oder Keramikmasse und be- 
sitzen eine MiniraalgroBe von 0,8 bis 8 Mikrometer und eine 
MaximalgrSBe im Bereich zwischen 3 und 20 Mikrometer. 

Wie der deutschen Of f enlegungsschrif t 2 312 258 zu entnehmen 
ist, stehen Abrasionsf estigkeit urid Polierbarkeit , also zwei 
wesentliche Eigenschaf ten von Dentalv/erkstof f en, einander 
entgegen, d. h. je besser die Polierbarkeit ist, umso geringer 
ist die Abrasionsf estigkeit und umgekehrt. Der Abrasionsver- 
lust wird deutlich geringer, wenn die durchschnittliche Teil- 
chengrofle erhoht wird. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, einen in Gegenwart 
eines Katalysators aushartbaren Dentalwerkstof f zu schaffen, 
der ein polymerisierbares monomeres Bindemittel und einen 
feinteiligen anorganischen FUllstoff enthSlt und der sowohl 
hohe Abrasionsfestigkeit als auch Hochglanzpolierbarkeit auf- 
weist. 
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Uberraschenderweise wird die Aufgabe fur einen Dentalwerkstoff 
der eingangs beschriebenen Art erf indungsgemaB dadurch gelost, 
daB die Fiillstoffteilchen eine maxiraale TeilchengroBe von 
0,07Mikrometer aufweisen und aus amorpher Kieselsaure bestehen. 
Unter amorpher Kieselsaure wird gefallte Oder durch Flamm- 
hydrolyse hergestellte Kieselsaure verstanden, die noch bis 
zu 20 Gewichts-?6 Aluminiumoxid enthalten kann. 

Bevorzygt wird ein FUllstoff , bei dem wenigstens die Ralfte 
der Teilchen eine GroBe im Bereich von 0,03 - 0,05 Mikrometer 
auf weist . 

ZusStzlich zur amorphen Kieselsaure als FUllstoff kann fein- 
teiliges Glas, bevorzugt ein Borosilicatglas, ein Barium- Oder 
Lanthanoxid entbaltendes Glas Oder ein Lithiumaluminiumsilicat- 
glas mit kleinem thermischem Ausdehnungskoeff izienten in einer 
Menge bis zu 25 Gewichts-% des Gesamtfiillstoffgehaltes zuge- 
setzt werden, wobei die TeilchengrSBe dieses Zusatzes 5 Mikro- 
meter nicht uberschreiten soli. 

Der erfindungsgemaBe Dentalwerkstoff besitzt vorteilhaf ter- 
weise einen FUllstoffgehalt von 30 bis 80 Gewichts-#, vorzugs- 
weise 50 - 70 Gewichts-%. Die amorphe Kieselsaure ist vorzugs- 
weise silanisiert, z. B. durch Behandlung mit Trimethoxy- 
3-methacryloyloxypropyl ) - silan . 

Der erfindungsgemaBe Dentalwerkstoff kann zur Anpassung an die 
natlirlichen Zahne noch mit bekannten organischen oder anorgani- 
schen Farbpigmenten un'd/oder Trubungsmitteln versetzt werden. 

Als polymerisierbares monomeres Bindemittel haben sich be- 
sonders Mono-, Di- und hbhere Ester der Methacrylsaure, insbe- 
sondere Bis-GMA, bewahrt, ggf . mit einem Zusatz von ver- 
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dunnenden Monomeren, wie beispielsweise Methylmethacrylat . Als 
v/eitere Beispiele fur monomere Bindemittel seien 2,2-Bis-/p- 
(2-hydroxyathoxy) -phenyl? -propan-dinethacrylat oder 
Triathylenglykoldimethacrylat genannt. 

Als Katalysatoren, in deren Gegenwart die Polymerisation er- 
folgt, werden beispielsweise organische Peroxide, wie Di- 
benzoylperoxid, tert . -Butylperoctoat Oder Azoverbindungen, 
wie Azodiisobuttersauredinitril eingesetzt. Auch flir Dental- 
kunststoffe ubliche Redoxsysteme, wie Dibenzoylperoxid/Dimethyl- 
p-toluidin oder Dibenzoylperoxid/Trimethylbarbitursaure konnen 
verwendet werden. 

V/ie sich aus den in der Tabelle aufgeflihrten Werten der Biege- 
festigkeit, Rockwell-B-Harte und Polierbarkeit enxnehmen laGt, 
besitzt der erf indungsgemaBe Dentalwerkstof f ira Vergleich zu 
einem handelsiiblichen in ausg eh arte tern Zugtand gute mechanische 
Eigenschaften und ist auf Hochglanz polierbar. 

Die zur Messung verwendeten Prufkorper werden aus einer 
Mischung aus 10 g Bis-GMA, 0,1 g tert.-Butylperoctoat und 
20 g amorphe Kieselsaure, silanisiert wie nachfolgend im Bei- 
spiel beschrieben, durch Ausharten in 15 Minuten bei 105° C 
er halt en. 

Die Biegefestigkeit wurde nach dem ISO-Norm Entwurf fiir 
Kunststoff-Zahnfullungsmaterialien (Document No: IS0/TC 106/WG 
1/109, April 1973) und die Rockwell-B-Harte nach DIN 50103 
bestiramt. 

Zur Priifung der Polierbarkeit werden Prufkorper mit einem 
Durchmesser von 2 cm und einer Dicke von 2 mm zur Halfte mit 
Sandpapier aufgerauht. Die aufgerauhte Oberflache wird mit 
einer Schwabbelscheibe geglattet und danach mit einer iiblichen 

- 5 - 


509833/01 10 


2405578 


- 5 - 

Polierschwabbel poliert. Die Beurteilung des erzielten Glanzes 
erfolgte einraal durch visuellen Vergleich mit bloi3em Auge, 
zunanderen mit Hilfe eines in der Papierindustrie ublichen 
Verfahrens zur Priifung des Oberf liichenglanzes von Papier, 
Karton und Pappe. Bei dieser objektiven Methode v/ird die 
Reflexion unter einem Winkel von 45° mit einem Goniophotorneter 
gemessen. Das Prinzip dieses Prufverf ahrens wird iin folgenden 
beschrieben. 

Bei Beleuchtung unter einem fiir alle Messungen gleichbleibenden 
Einfallswinkel von 45° wird die Differenz zwischen deia Maximum 
der Leucbtdichte der Probe in der Glanzspitze und der Le.ucht- 
dichte der Probe bei Beobachtung unter einem Yfinkel von 0° 
gebildet und ins Verhaltnis gesetzt zur Leuchtdichte eines 
Weifistandards aus Bariumsulf at , der unter 45° beobachtet wird. 
Zu dem so errechneten Yfert wird eine 1 addiert. Das Ergebnis 
wird "Glanzzahl" genannt. Es geniigt/ zur Ermittlung der Glanz- 
zalil die raaximale Leuchtdichte der Probe in der Glanzspitze 
ins Verhaltnis zu der unter 45° beobachteten Leuchtdichte des 
WeiBstandards zu setzen. 

Der dekadische Logarithmus aus der Glanzzahl ist das "GlanzmaB". 

Der erfindungsgemafie Dentalwerkstoff ist auf Hochglanz polier- 
bar, was eine unabdingbare Voraussetzung fur seine Verwendung 
zur Herstellung von Kronen, Briicken, Verblendschalen und 
kunstlichen Zahnen ist. Es war zwar zu erwarten, daB der er- 
findungsgemafie Dentalwerkstoff eine bessere Polierf ahigkeit 
besitzt als die bekannten Dentalwerkstoff e, weil sich die 
Polierbarkeit mit abnehmender Fullstof f teilchengrtffie verbessert. 
Uberraschend und nicht vorhersehbar war jedoch, dafl der er- 
findungsgemafie Dentalwerkstoff trotz seiner Eigenschaft, im 
ausgeharteten Zustand auf Hochglanz poliert werden zu konnen, 
so gute Yferte in bezug auf die Abriebf estigkeit besitzt. 
Untersuchungen ergaben, dafi Prufkorper aus handelsublichem, 
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fullstoffreiem Dentalkunststoff fur Kronen und Briicken einen 
etwa dreimal so groflen Abrieb aufweisen als entsprechende 
PrUfkorper aus erf indungsgemaaem Dentalwerkstoff. Die Messung 
wurde wit Hilfe der in der Zeitschrift "Zahnarztliche Praxis" 
VII/20 (1966), Seite 237 ff. bescbriebenen Apparatur durchge- 
fubrt. \Iie die Versuche ergeben haben, ist die Polierbarkeit 
von erfindungsgetaaflem Dentalwerkstoff verbessert und vollig 
Uberraschend auch ihre Abriebf estigkeit wesentlich erhbht. 
\Iie oben schon erlautert, war letzteres nicht zu erwarten, 
well nach dem Stand der Technik Polierbarkeit und Abrasions- 
festigkeit bei Dentalwerkstoff en einander entgegenstehende 
Eigenschaften sind. 

Der erfindungsgemaBe Dentalwerkstoff hat sich nicht nur 
bewahrt als Zehn Aillungsmaterial , sondern ist auch hervor- 
ragend geeignet cms Werkstoff zur Herstellung von Kronen, 
Brucken, vorgef ertigten Verblendschalen oder kunstlichen 
Zahnen, wobei bei Kronen, Brucken oder kunstlichen Zahnen 
wenigstens die auflere Schicht aus erf indungsgemaBem Dental- 
werkstoff besteht. 

Wahrend handelsubliche Dentalwerkstoff e fur die Herstellung 
von Kronen und Brucken einen FUllstof fgehalt von einigen 
wenigen Prozent aufweisen, besitzen die aus dera erf indungsge- 
mSGen Dentalwerkstoff hergestellten Kronen und Brucken etwa 
50 - 70 Gewichts-% FUllstof f. Dieser hohe FUllstof fgehalt 
wirkt sich besonders gUnstig auf Harte und Widerstandsfahig- 
keit gegen Kaubelastung aus. 

In dem nachf olgenden Beispiel ist die Herstellung eines er- 
findungsgemafien Dentalwerkstoff es angegeben. 
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Beispiel 

a) Silanisierung der amorphen Kieselsaure: 

1,5 kg amorphe Kieselsaure mit einer mittleren Teilchen- 
grofle von 0,04 Mikrometer werden bei Raumtemporatur unter 
Riihren in 12 1 Aceton gegeben; anschliefiend werden 30 g 
Wasser hinzugefugt. 

Dieser Mischung v/erden nacheinander 1,5 g Dicyclohexylamin 
und 150 g Triraethoxy-(5-methacryloyloxy- propyl )-silan zuge- 
setzt. Nach zweistundigem Riihren und Abdestillieren des 
Acetons bei 70° C und 20 mm Druck wird ein lockeres Pulver 
erhalten, das nach 20 Stunden bei 100° C getempert wird. 

b) Vermischen der Einzelkomponenten und Ausharten des Dental- 
werkstof f s : 

In 10 g Bis-GMA werden 0,1 g tert ♦ -Butylperoctoat gelost. 
Diese Losung wird rait 20 g silanisierter amorpher Kiesel- 
saure gut durchgeknetet . 

Die so erhaltene pastenf ormige Mischung heirtet in einer 
Form bei 105° C innerhalb von 15 Minuteh aus. 

In dem Beispiel wird ein erf indungsgemafier Dentalwerkstof f 
durch Polymerisation der WSrme, sogenannte HeiBpolymerisation, 
ausgehartet. Ein Verfahren, daB z. B. bei der Herstellung von 
Kronen und Briicken angewendet werden kann. 

Eine Aushartung des erf indungsgeraSLBen Dentalwerkstof fes ist 
natiirlich auch durch Kaltpolymerisation, z. B, bei der Her- 
stellung von Zahnfullungen, moglich, wenn fur ein solches 
Verfahren geeignete Katalysatoren eingesetzt werden, wie bei- 
spielsweise Dibenzoylperoxid/Trimethylbarbitursaure . 
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In den Figures! sind Ausfuhrung^beispicle der Erfindung 
dargestellt. 

In Figur 1 ist ein kiinstlicher Zahn in Ansicht dargestellt. 

Figur 2 zeigt ein en Schnitt durch Figur 1 entlang der 
Ebene A-A. Wie aus Figur 2 ersichtlich, besitzt der Zahn 
einen Kern 1 aus fullstof f f reiein Kunststoff und eine AuBen- 
schale 2 aus einem Dentalv^erkstof f gemaB der Erfindung. 

In der Figur 3 ist eine Verblendschale aus erf indungsgernaBem 
Dentalwerkstof f dargestellt. 
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Pa t ent a ns P ruche 

1. ) Polymerisierbares, monomerers BindemitteH enthaltender , 

in Gcgem/art eines Katalysators aushartbarer Dentalwerk- 
stoff , der einen f ointeiligen anorganischen Fullstoff 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Fullstof f teilchen 
eine maximal o Teilchengroue von 0,07 Hikrometer aufv/eisen 
und aus amorpher Kieselsaure bestehen. 

2. ) Dentalv/erkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Halfte der Fullstof fteilchen eine GroBe im Bereich 
von 0,03 bis 0,05 Mikrometer aufweist. 

3. ) Dentalv/erkstoff nach Anspruch 1 iuid/oder 2, dadurch ge- 

kennzeichnet, daB zusatzlich zur araorphen Kieselsaure als 
Fullstoff noch feinteiliges Glas in einer Menge bis zu 
25 Gev/ichts-# des Gesamtfiillstof f gehaltes zugesetzt ist. 

4. ) Dentalv/erkstoff nach einem oder mohreren der vorhergehenden 

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Fullstof fge- 
halt 30 bis 80 Gewichts-56 betragt. 

5. ) Dentalv/erkstoff nach einera oder raehreren der vorhergehenden 

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Fulls toff - 
teilchen silanisiert sind. 

6. ) Dentalv/erkstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Fullstof fteilchen mit Trimethoxy- (3-methacryloyloxy- 
propyl)-silan silanisiert sind. 
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7. ) Dentalwerkstoff nach einera Oder mehreren der vorhergehenden 

AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB das polyraerisierbare 
monomere Bindemittel Mono-, Di- Oder hohere Ester der 
Methacrylsaure, insbesondere Bis-[4-(2-hydroxy-3- 
methacryl oyl oxypropoxy ) -phenyl] - dimethylmethan oder 
2, 2-Bis-[p- ( 2-hydroxyathoxy) -phenyl] -propan-dimethacrylat 
enthalt . 

8. ) Dentalwerkstoff nach einem oder mehreren der vorhergehenden 

AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB er mit Farbpigraenten 
und/oder TrUbungsstoff en versetzt 1st. 

9. ) Verwendung eines Dentalwerkstof f es nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1 bis 8 fur die Berstellung wenig- 
stens der auBeren Schicht von Kronen und Brucken. 

10. )Verwendung eines Dentalwerkstof f es nach einem oder 

mehreren der AnsprUche 1 bis 8 fUr die Herstellung von 
Verblendschalen oder wenigstens der auBeren Schicht von 
kUnstlichen Zahnen. 
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